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Priifungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Reinjgung von Behaltern wie Druckgasbehalter 

(§) Das Verfahren betrHft die Reinigung von Behaltern, im 
besonderen Druckbehalter, wie Druckgasbehalter fiir Koh- 
iendioxid. Wahrend diese bisher durch Aufheizen, Evakuie- 
ren und Spulen mrt warmem Inertgas bei geringem Druck 
gereinigt warden, wird nun vorgeschlagen, uberkritisches 
Kohlendioxid in die Behalter etnzuleiten und diese damit zu 
spulan. Vorteilhaft wird da bei der Druck bis nahe dem 
maximal zulassigen erhoht. Das Verfahren ist besonders fiir 
die Bereitstellung von gereinigten Druckgasbehaltern fur 
hochreines Kohlendioxid geeignet 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung 
von Behaltern, insbesondere Druckbehalter wie Druck- 
gasbehalter fur Kohlendioxid, unter Verwendung eines 
Inertgases. 

Druckgasbehalter aus Normal-, Leicht- und Edelstahl 
oder Aluminium werden bisher durch Aufheizen, Eva- 
kuieren und anschlieBendem Spulen mit einem Inertgas 
(Stickstoff, Helium, Argon) oder Sauerstoff Von an der 
Oberflache ab- oder adsorbierten Verunreinigungen ge- 
reinigt Der Spulvorgang erfoigt mit bis auf 70° C erhitz- 
tem Inertgas, das mit einem Druck von etwa 1 bis 1,5 bar 
abs. durch den Druckgasbehalter geleitet wird. Zur Rei- 
nigung sind etwa 150 soldier Zyklen notwendig. Als 
Alternative bietet sich eine Reinigung der Behalter mit- 
tels Dampfstrahlen an, wobei die Behalter anschlieBend 
mittels Aufheizen und Evakuieren sowie eventuell Spu- 
len mit einem Inertgas getrocknet werden. 

Diese herkommlichen Methoden zur Konditionie- 
rung von Druckgasbehaltern entfernen im wesentlichen 
Wasser und nur zu einem geringen Teil Verunreinigun- 
gen aus den Substanzklassen der Kohlenwasserstoffe 
und der halogenierten Kohlenwasserstoffe von den in- 
neren Oberflachen der Druckgasbehalter. AuBerdem 
bedingt die hohe Anzahl der erforderlichen Zyklen ei- 
nen hohen Zeit- und Energieaufwand 

Die Verwendung von Kohlendioxid zur Extraktion 
(Supercritical Fluid Extraction, SFE) oder zur Chroma- 
tographic (Supercritical Fluid Chromatography, SFC) 
setzt eine hohe Reinheit des Gases insbesondere betref- 
fend der Substanzklassen der Kohlenwasserstoffe und 
der halogenierten Kohlenwasserstoffe, voraus. Fur die 
genannten Anwendungen benotigt man Kohlendioxid 
mit einem Summengehalt von Kohlenwasserstoffen von 
hochstens einigen vpb und von halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen von hochstens einigen vpt Beispielsweise 
ist es zum chromatographischen Nachweis von haloge- 
nierten Kohlenwasserstoffverbindungen wie Dioxinen, 
die ublicherweise nur in sehr geringen Konzentrationen 
vorliegen, auBerst wichtig, dafl das Losungsmittel (mo- 
biles Medium) selbst den betreffenden halogenierten 
Kohlenwasserstoff nicht enthait, urn eine unverfaischte 
Messung bei der Chromatographic zu erhalten. 

Die bisher geschilderten Losungen zur Reinigung von 
Druckgasbehaltern vermochten letztere nur unbefriedi- 
gend von den genannten Verunreinigungen zu befreien. 
Fur die genannten Anwendungen muB bisher das in 
ublichen Druckgasbehaltern gelagerte Kohlendioxid 
beispielsweise durch Adsorption nachgereinigt werden. 

Aufgabe vorliegender Erfindung ist es deshalb, ein 
verbessertes Verfahren zur Reinigung von Behaltern zu 
entwickeln, daB sich insbesondere fur die Reinigung von 
Druckgasbehaltern eignet, in denen hochreines Kohlen- 
dioxid gelagert werden solL 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, 
daB als Inertgas Kohlendioxid bei einer Temperatur 
oberhalb seiner kritischen Temperatur bis auf einen 
Druck oberhalb seines kritischen Drucks in den Behal- 
ter eingeleitet wird, und daB anschlieBend das Kohlendi- 
oxid durch SpQlen des Behalters mit Kohlendioxid bei 
uberkritischer Temperatur aus diesem entfernt wird. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung von uberkriti- 
schem Kohlendioxid zur Reinigung von Behaltern er- 
m6glicht eine optimale Desorption von Kohlenwasser- 
stoffen und halogenierten Kohlenwasserstoffen von der 
Oberflache und den Ventilen des Behalters. Das L6- 
sungsvermbgen des Uberkritischen Kohlendioxids fur 



die genannten Substanzklassen, wie beispielsweise Al- 
kane, Alkene, Alkine, Aromate und deren halogenierte 
Derivate, Qbersteigt dasjenige der bisher verwendeten 
Inertgase (Stickstoff, Helium, Argon) urn ein Vielfaches. 
5 ErfindungsgemaB wird Kohlendioxid einer Reinheit 
> 4.5 auf eine Temperatur oberhalb seiner kritischen 
Temperatur (31°C) erwarmt und in den Behalter einge- 
leitet, bis ein Druck oberhalb des kritischen Drucks 
(73,8 bar) des Kohlendioxids erreicht ist Voraussetzung 
io ist dabei, daB der Behalter mindestens bis zu diesem 
Druck stabil ist Das Kohlendioxid kann nunmehr ent- 
weder eine bestimmte Verweilzeit in dem Behalter ver- 
bleiben oder sogleich aus diesem entfernt werden, in- 
dem weiteres auf uberkritische Temperatur erwarmtes 
is Kohlendioxid in den Behalter eingeleitet wird, wobei 
durch ein AuslaBventil uberschussiges Kohlendioxid 
den Behalter verlaBt Die Spulphase erfoigt vorteilhaft 
ebenfalls bei einem konstanten Druck oberhalb des kri- 
tischen Druckes. Die Aufrechterhaltung von uberkriti- 
20 scher Temperatur und Gberkritischem Druck wahrend 
des Spulvorganges ist zur Aufrechterhaltung unveran- 
derter Losungseigenschaften des Kohlendioxids emp- 
fehlenswert 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbe- 
25 sondere fur Druckgasbehalter mit Doppelventil, da in 
diesem Fall ein kontinuierliches Durchspulen des Behal- 
ters erfolgen kann. Das Kohlendioxid wird vorteilhaft 
bis auf einen Druck nahe des maximalen Priifdrucks des 
Druckbehalters in diesen eingeleitet Mit steigendem 
30 Druck nimmt die Dichte und damit das Losungsvermo- 
gen eines L5sungsmittels wie Kohlendioxid zu. 

Es ist moglich, den Behalter selbst auf eine Tempera- 
tur oberhalb der kritischen Temperatur des Kohlendi- 
oxids wahrend des gesamten Reinigungsvorgangs zu er- 
35 warmen, oder gunstiger, das Kohlendioxid vor Einleiten 
in den Behalter mittels Warmetausch auf eine Tempera- 
tur oberhalb etwa 31°C zu erwarraen. Es muB sicherge- 
stellt sein, daB wahrend des gesamten Reinigungsvor- 
ganges eine aberkritische Temperatur des Reinigungs- 
40 mittels eingehalten wird. 

Druckgasbehalter mit Doppelventil enthalten ubli- 
cherweise ein Tauchrohr zur Entnahme von Flussiggas 
(beispielsweise Druckgasbehalter fur verflussigtes Koh- 
lendioxid). Es ist besonders gQnstig, derartige Druckgas- 
45 behalter zu spulen, indem das Kohlendioxid uber das 
Tauchrohr in den Druckgasbehalter hinein- und Qber 
das Gasventil aus diesem herausgeleitet wird. Hierbei 
wird die Flasche selbst samt ihrer Armaturen gereimgt 
Das durch Spulen des Behalters aus diesem entfernte 
50 Kohlendioxid kann von den in dem Gas gelosten Verun- 
reimgungen durch Entspannen auf Atmospharendruck 
befreit werden. Hierbei kuhlt sich das Kohlendioxid 
stark ab, und die Verunreinigungen fallen aus. Eine wei- 
tere Moglichkeit ergibt sich durch Absenken des 
55 Drucks des aus dem BehaMter entfernten Kohlendioxids 
auf einen Druck unterhalb 73,8 bar, beispielsweise auf 
60 bar, wodurch die Ldslichkeit des Kohlendioxids rapi- 
de abnimmt Das nunmehr flussige Kohlendioxid kann 
dann durch adsorptive Reinigung von den enthaltenden 
60 Restverunreinigungen gereinigt werden. Die adsorptive 
Reinigung erfoigt beispielsweise durch Einschaltung ei- 
ner oder mehrerer Adsorptionspatronen mit Zeolith 
und/oder Aktivkohle, durch die das flussige Kohlendi- 
oxid geleitet wird. Der Einsatz solcher Adsorptionspa- 
65 tronen ist besonders empfehlenswert, wenn das Kohlen- 
dioxid im Kreislauf gefahren werden soil. 

Das derart gereinigte Kohlendioxid laBt sich mit Vor- 
teil durch Verdichten und Erwarmen auf seine flberkriti- 
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schen Parameter zur weiteren Reinigung von Behaltern 
oder zum Durchlaufen eines weiteren Reinigungszyklus 
desselben Behalters wiederverwenden. 

Im folgenden soil anhand der einzigen Zeichnung das 
erfindungsgemaBe Verfahren ausfuhrlich beschrieben 5 
werden. 

Die Zeichnung stellt schematisch eine Anlage zur 
Umsetzung des erfindungsgemaBen Verfahrens zur Rei- 
nigung von Druckgasbehaltern dar. Kohlendioxid wird 
aus dem Vorratsbeh&lter 1 uber Leitung 2 einem War- 10 
metauscher 3 zugefuhrt, in dem es abgekuhlt wird, um in 
flussiger Form mittels des Membrankompressors 4 in 
den zu reinigenden Druckgasbehalter 6 gefordert zu 
werden. Vor Einleiten in den Druckgasbehalter 6 wird 
das Kohlendioxid mittels des WSrmetauschers 5 auf 15 
uberkritische Temperatur erwarmt Bei Erreichen eines 
uberkritischen Druckes der vorteilhaft nur wenig unter- 
halb des maximal zulassigen Priifdruckes des Druckgas- 
behalters 6 liegt erfolgt die Spiilung des Druckgasbehal- 
ters 6. Auf Qberkritische Temperatur erwarmtes Koh- 20 
lendioxid strorat uber das Tauchrohr 7 in den Druckgas- 
behalter 6 ein und verlaBt diesen Qber das Gasventil 8. 
Mittels eines Rflckdruckreglers 9 wird das Kohlendioxid 
entweder gegen Atmospharendruck oder auf einen 
Druck von etwa 60 bar entspannt Bei einer Entspan- 25 
nung auf etwa 60 bar wird das Kohlendioxid durch ei- 
nen weiteren Warmetauscher 10 geleitet, der eine Tem- 
peratur von etwa Umgebungstemperatur herstellt In 
diesem Fall wird liber eine adsorptive Reinigung das 
Kohlendioxid im Kreislauf gefahren, indem es dem Zy- 30 
klus uber die Adsorptionspatrone 12 in der Leitung 2 
wieder zugeffihrt wird. 

Bei dem beschriebenen Druckgasbehalter 6 wird vor- 
teilhaft das Kohlendioxid uber den Warmetauscher 5 
auf etwa 45° C erwarmt und ein Druck von etwa 150 bar 35 
wahrend der Reinigungs- und Spulphase im Druckgas- 
behalter 6 aufrechterhalten. Derartige Druckgasbehal- 
ter 6 fur Kohlendioxid, die gemaB beschriebenem Ver- 
fahren gereinigt sind, eignen sich hervorragend zur Be- 
reitsteliung hochreinen Kohlendioxids beispielsweise 40 
f Qr die Chromatographic 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur Reinigung von Behaltern, insbe- 45 
, sondere Druckbehalter wie Druckgasbehalter fur 

Kohlendioxid, unter Verwendung eines Inertgases, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Inertgas Kohlen- 
dioxid bei einer Temperatur oberhalb seiner kriti- 
schen Temperatur bis auf einen Druck oberhalb 50 
seines kritischen Drucks in den Behalter (6) einge- 
leitet wird, und daB anschlieBend das Kohlendioxid 
durch SpOlen des Behalters (6) mit Kohlendioxid 
bei uberkritischer Temperatur aus diesem entfernt 
wird 55 

2. Verfahren nach Anspruch 1 fur Druckbehalter, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlendioxid bis 
auf einen Druck nahe des maximalen Prtifdrucks 
des Druckbehalters (6) in den Druckbehalter (6) 
eingeleitetwird 60 

3. Verfahren nach einem der beiden Ansprtiche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlendi- 
oxid vor Einleiten in den Behalter (6) mittels War- 
metausch auf eine Temperatur oberhalb seiner kri- 
tischen Temperatur erwarmt wird. 65 

4. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 3 fur 
Druckgasbehalter mit einem Tauchrohr zur Ent- 
nahme von Fliissiggas, dadurch gekennzeichnet, 
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daB der Druckgasbehalter (6) gespiilt wird, indem 
das Kohlendioxid Qber das Tauchrohr (7) in den 
Druckgasbehalter (6) eingeleitet und uber das Gas- 
ventil (8) aus diesem ausgeleitet wird 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB der durch Spulen des 
Behalters (6) aus diesem entfernte Gasinhalt auf 
Atmospharendruck entspannt wird. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB der durch Spulen des 
Behalters (6) aus diesem entfernte Gasinhalt auf 
einen Druck unterhalb des kritischen Drucks des 
Kohlendioxids entspannt wird 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das entspannte Kohlendioxid durch 
adsorptive Reinigung von verbliebenen Restverun- 
reinigungen befreit wird 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB das entspannte und 
gereinigte Kohlendioxid wiederverdichtet und zur 
weiteren Reinigung von Behaltern (6) verwendet 
wird 
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